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Patentanspruche : 



1. Waschmittel, gekennseichnet durch 

a) etwa 0,15 bis etwa 25 Gew.$ eines Schrnutz-ablosenden 
Polymeren aus Ethylenterephthalat und Folyethylenoxidtere 

phthalat mit einem Molverhaltnis Ethylenterephthalat 
zu Polyethylen^erephthalat von etwa 50:50 bis etwa 
90:10, wobei das Polyethylenoxidterephthalat Binde- 
gli.eder aus Polyethylenoxid mit einem Molekular ge- 
wicht vcn etwa 600 bis etwa 5 000 aufweist; und 

b) etv/a 5 bis etwa 95 % vertraglicher anionischer Ober- 
f lachenaktiver in Form von nicht -ethoxylier ten 
Cg_ l8 -Alkoholsulfaten, mit etwa 1 bis 30 Mol Ethylen- 
oxid kondensiert C c -CL-,-Alkoholsulfaten, mit etwa 

4 bis 30 Mol Ethylenoxid kondensierten C-^^g-Alkohol- 

sulfaten oder Gemischen davon; 
wobei nicht mehr als etwa 10 % des Waschmittels aus anderen 
Arten anionischer Oberf lachenaktiver bestehen. 

2. Waschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
nicht mehr als etwa 25 % des Gesamtgehalts an anionischen 
Oberflachenaktiven aus unvertraglichen Oberflachenaktiven 
in Form von linear-Alkylbenzolsulf anaten mit etwa 8 bis 
18 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, mit etwa 1 bis 3 Mol 
Ethylenoxid kondensierten C^^g-Alkoholsulf aten oder 
Gemischen davon bestehen. 

3. Waschmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Schmutz-ablosende Polymer ein Molverhaltnis Ethylen- 
terephthalat zu Polyethylenoxidterephthalat von etwa 65:35 
bis etwa S0:20 aufweist, das Polyethylenoxidterephthalat 
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Polyethylenoxid-Bindeglieder mit; einem Mclekulargewicht 
von e tv/a 1 000 bis etwa j5 000 besitzt und das Molekular- 
gewicht des schmutzabweisenden Polymeren im Bereich von 
etwa 10 000 bis etwa 50 000 liegt. 

4. Waschmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
das vertragliche anionische oberf lachenaktive Mittel aus 
C^-^-Alkoholsulfaten, mit etwa 1 bis 10 Mol Ethylenoxid 
konuensierten Cg^^-Alkoholsulfaten, mit etwa 4 bis 10 
Mol Ethylenoxid kondensierten C^^g-Alkoholsulfaten 
oder Gemischen davon besteht. 

5. Waschmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass es zu nicht mehr als etwa 5 % aus anderen Arten 
anionischer Oberf iachenaktiver besteht, und dass die 
vertraglichen anionischen Oberf lachenaktiven etwa 5 bis 
etwa 55 % des Mittels ausmachen. 

6. Waschmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 

dass das vertragliche anionische oberf lachenaktive 

Mittel aus C ln 11 Alkoholsulf at, C 10 n -Alkoholsulf at, 
10-11- ±d-Lj 

C lK lf -~ Alkoholsulf at, etwa 1 Mol Ethylenoxid konden- 

±4-1^ mit 

siertem C 12 -Alkoholsulfat, etwa 2 Mol Ethylenoxid 

kondensiertem C^^-Alkoholsulf at, mit etwa 5 Mol 

Ethylenoxid kondensiertem C-^-^-Alkoholsulf at, mit 

etwa 2 Mol Ethylenoxid kondensiertem C-^-Alkoholsulfat, 

mit etwa 7 Mol Ethylenoxid kondensiertem C^^^-Alkohol- 

sulfat oder Gemischen davon besteht. 

7. Waschmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass nicht mehr als etwa 25 % des Gesamtgehalts an 
anionischem Oberf lachenaktiven aus einem unvertrag- 
lichen Oberf lachenaktiven in Form von mit etwa 2,5 Mol 
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Ethylenoxid kondensiertern C-^^-Alkoholsulf ac, mit 
etwa 1 Mol Ethylenoxid kondensiertern C-^-^-Alkoholsulf ac, 
linear-Alkyibenzolsulfonat mit durchschnittlich 11,2 
Kohlenstoffatoraen in der Alkylkette, linear-Alkylbenzol- 
sulfonat mit durchschnittlich etwa 11,8 Kohlenstoff- 
atomen in der Alkylkette, oder Gemischen davon bestehen. 

8. Waschmittel nach Anspruch 7 dadurch gekennzeichnet, dass 
das unvertragliche Oberf lachenaktive nicht mehr als etwa 
5 f 0 des Gesamtgehalts an anionischen Oberf lachenaktiven 
ausmacht. 

9. • Waschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

es zusatzlich etwa 1 bis etwa 60 % eines Waschmittelge- 
riistsalzes enthalt. 

10. Waschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
es etwa 1 bis etwa 20 % eines Co-Oberf lachenaktiven in 
Form von nlcht-ionischen Oberf lachenaktiven, zwitter- 
ionischen Oberf lachenaktiven, ampholytischen Oberf lachen- 
aktiven oder Gemischen davon enthalt. 

11. Waschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
es etwa 0,25 bis etwa 15 % des Schmutz-ablosenden Polymeren' 
enthalt. 

12. Waschmittel nach Anspruch 10 in fester Form, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es nicht mehr als etwa 10 <?o nicht - 
ionischer Co-Oberf lachenaktiver enthalt. 
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The Procter & Gamble 
Company 

Cincinnati, Ohio, V.St. A. 



Anionische Oberf lachenaktive enthaltendes Waschmittel 
mit Schmutz-ablosenden Eigenschaf ten 



Die vorliegende Erfindung betrifft Waschmittel, die ausge- 
wahlte anionische oberf lachenaktive iMittel zusammen mit 
Schmutz von Polyester ablosenden Copolymeren mid meist 
nur begrenzte Mengen spezifischer Arten unvertraglicher 
anionischer oberf lachenaktiver Mittel en thai ten. Diese 
Waschmittel reinigen versehmutzte Gewebe und haben eine 
Schmutz-ablosende Wirkung sowohl gegeniiber f ettig/oligem 
soxvie Kbrperschmutz (zum Eeispiel Gesichtsschmutz, Schmutz 
an Kragen und Manschetten) bei synthetischen Geweben, 
insbesondere Polyestern, bei Anwendung in xvassrigen Wasch- 
systernen. Die vorliegenden Waschmittel erlauben die Ver- 
vjendung der offenbarten Schmutz-abl6senden Polymeren zu- 
sammen mit oberflachenaktiven Systemen, die einen breiten 
Bereich oberf lachenaktiver Mittel enthalten. Ausserdem 
neigen die vorliegenden Gemische zur Verhiitung der erneuten 
Schmutzablagerung auf Geweben wahrend des Waschens und 
sie verbessern die Wasserabsorptionseigenschaf ten von 
Polyester-Kleidungsstticken, wodurch der Tragekomfort 
erhcJht wird. 
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Grosse Anstrengungen wurdea darauf verwendet> Gemische zu 
entwickeln, die fahig sind, Geweben aus Polyester fasern 
Schmutz-ablosende Eigenschaf ten zu verleihen. Diese Fasern 
bestehen meist aus Copolyrneren aus Ethylenglycol und Ter- 
ephthalsaure und werden unter verschiedenen Handelsnamen, 
zum Beispiel als Daeron, Fortrel, Kodel und Blue -C-Po lyes ter 
verkauft. Der hydrophobe Charakter der Polyestergewebe 
macht das Waschen, insbesondere im Hinblick auf oligen 
Schmutz und Flecken, schwierig, ixn Grunde wegen der geringen 
Benetzbarkeit der Polyesterfasern. Da die Faser ihrerseits 
hydrophob (oder oleophil) 1st, wird auf dem Gewebe a£ge- 
lagerter oliger Schmutz an die Oberflache gebunden. Als 
Ergebnis 1st der olige Schmutz oder Fleck in einem kon- 
ventionellen wassrigen Waschvorgang schiver zu entfernen. 

Es ist bekannt, dass oliger Schmutz viel leichter von 
hydrophilem Gewebe wie Baumwolle als von hydrophobem 
Polyestergewebe entfernt werden kann. Dieser Unterschied 
bezuglich der Olbeseitigung wird offenbar durch die grossere 
Affinitat der Baumwollgewebe fur Wasser und Oberf lachenaktive 
verursacht. Die unterschiedlichen Hydrophil/hydrophoben 
Eigenschaf ten von Baumwolle und Polyester gehen teilweise 
auf die Grundbausteine der Fasern selbst zuriick. Da Poly- 
esterfasern Copolymere aus Terephthalsaure und Ethylenglycol 
sind, besitzen sie geringere Affinitat fiir Wasser, da sie 
weniger freie hydrophile Gruppen, das heisst Hydroxy 1- 
oder Carboxylgruppen aufweisen, an denen Wasserstof fbindung 
erfolgen kann. Bei der Baumwolle, die ein Cellulosematerial 
ist, liefert die grosse Anzahl hydrophiler Gruppen die Ver- 
traglichkeit mit und Affinitat fiir Wasser. 

In Bezug auf die Detergenswirkung ist der wichtigste Unter- 
schied zwischen hydrophoben und hydrophilen Geweben die 
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Neigung oliger Verschmutzungen zur Bildung leicht enfifernbarer 
Tropfchen beiirj Vorliegen auf einem hydrophilen Gewebe beim 
Kontakt mit Wasser und Oberf lachenaktiven. Der mechanische 
Vorgang beim Waschen und der Einfluss synthetischer Deter- 
gentien und Geriiststoffe, die gewohnlich im Waschgang ein- 
gesetzt werden, entfernt solche oligen Tropfchen vom Gewebe* 
Die Tropfchenbildung steht im Gegensatz zur Situation, die 
bei einer hydro phoben Polyesterf aser vorliegt. Da Wasser 
nicht gut durch hydrophobe Gewebe dringt, besteht die 
Neigung, dass der olige Schmutz im Gewebe festgehalten 
wird, sowohl wegen des hydrophoben Charakters des Gewebes 
und der fehlenden Affinitat oliger Verschmutzungen fur 
Wasser. 

Da Polyester- und Polyestermischgewebe xvie Folyester/Baum- 
wollmischungen beliebt sind und oliger Verschmutzung ausge- 
setzt, versuchten die Hersteller von Polyesterfasern und 
-geweben, den hydrophilen Charakter des Polyesters zu er- 
hohen, um dem Verbraucher das Waschen zu erleichtern. 

Das Problem der Erhohung des hydrophilen Charakters von 
Polyestergeweben und -mischgeweben wurde von verschiedenen 
Seiten angegangen. Zahlreiche dieser Versuche umfassen 
einen Eehandlungsvorgang, der vom Faser- oder Textiler- 
zeuger ausgefiihrt wird. Zum Beispiel beschreibt die US-PS 
3 712 873 (Zenk) die Verwendung von Polyesterpolymeren 
zusammen mit quaternaren Ammoniumsalzen als Gewebebehand- 
lungsmittel. Terpolymere mit einem Molekulargewicht im 
Bereich von 1 000 bis 100 000 und mit einem Molverhaltnis 
TerephthalsaurerPolyglycol: Glycol von etwa 4,5:3,5:1 werden 
beschrieben. Diese Mittel werden appliziert durch Auf- 
spriihen oder Aufklotzen auf die synthetisches Polyester- 
oder Polyamidmaterial enthaltenden Textilien zum Zwecke, 
die Schmutzabloseeigenschaften dieser Materialien zu ver- 
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bessern. Die US-PSS 3 959 230 (Hays), 3 TO 212 (Robertson 
et al) und 3 4l6 952 (Mc In tyre et al) beschreiben ebenfalls 
die Verwendung von Ethylenterephthalat./'Polyethylenoxid- 
Terephthalat-Copolymeren bei der Herstellung oder Behand- 
lung von Polyesterartikeln, urn diesen erhohten hydrophilen 
Charakter zu verleihen und damit die Entfernung von oligem 
Schmutz zu verbessern. 

Es wurde vorgeschlagen., in Waschmittel Schmutz -ablosende 
Polymere einzuarbeiten* so dass beim Waschen von Polyester 
enthaltenden Geweben mit diesen Waschmitteln in wassrigen 
Losungen die Gewebe modifiziert werden, urn die Entfernung 
olhaltiger Flecken beim folgenden Waschen zu verbessern. 
Auch wenn die Gewebe vom Hersteller behandelt werden, so 
nimmt der Behandlungsvorteil mit dem Alter des Gex^ebes ah, 
hauptsachlich wegen der Entfernung des Schmutz-ablosenden 
Polymeren beim Waschen mit gewohnlichen Waschmitteln. Die 
Verwendung von Waschmitteln, die Schmutz -ablosende Polymere 
enthalten, liefert jedoch gewaschene Text j lien mit dem 
bleibenden Vorteil der Schmutzablosung. Die US-PS 3 962 152 
(Nicol et al) offenbart die Verwendung spezifischer Co- 
polymere mit niedrigem Verbal tnis Ethylenterephthalat/Poly- 
ethylenoxidterephthalat in festen Waschmitteln. 

Die Verwendung von Schmutz-ablosenden Polymeren mit hohem 
Verhaltnis Ethylenterephthalat/Polyethylenoxidterephthalat 
zusammen mit nicht-ionischen Oberf lachenaktiven in Wasch- 
mitteln ist bekannt. Die GB-PS 1 377 092 (Bevan et al) lehrt 
die Verwendung solcher Copolymerer in nicht-ionische £ber- 
f lachenaktive enthaltenden Waschmitteln. Es wird darauf hin- 
gewiesen, dass die Anwesenheit anionischer Oberf lachenaktiver 
in derartigen Waschmitteln vermieden werden sollte, da solche 
Oberf lachenaktive die Schmutz-ablosenden Eigenschaf ten des 
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Gemischs mindern. Die US-PS 4 020 015 (Be van) beschreibt 
ferner ein Verfahren, bei dem Schmutz-ablosende Mittel 
aus Terephthalat-Copolymeren oder Celluloseather in einem 
wasserloslichen, Detergens-vertraglichen Trager dispergiert 
we r den zwecks Verwendung in kornigen Waschmitteln. Wiederum 
wird gelehrt, dass die Anwesenheit anionischer Oberflachen- 
aktiver in derartigen Gemischen die Schmutzabloseeigenschaf ten 
vermindert. 

Die Verwendung von nicht-ionischen Oberf laehenaktiven in 
festen Waschmitteln, insbesondere in spruhgetrockneten 
Waschmitteln, stellt vor verschiedene Verfahrens- und 
Verpackungsprobleme • Nicht-ionische Oberf lachenaktive 
haben oligen Charakter 1 und liegen daher im Seifengemisch 
vor dem Sprtihtrocknen als getrennte Phase vor, Diese 
fehlende Homogenitat im Seifengemisch ist bei der Her- 
stellung eines homogenen, spruhgetrocknenten Waschpulvers 
untragbar. Beziiglich der Verpackung kann beim Vorliegen 
grosser Mengen nicht-ionischer Oberf lachenaktiver in einera 
Waschmittel die oberf lachenaktive Komponente durch die 
Verpackung oder den Behalter des Waschmittels durchschlagen. 
Es spre°k ei &aher klare Vor telle fur die Verwendung an- 
ionischer anstelle von nicht-ionischen Oberf lachenaktivei] 
in solchen Waschmitteln * Die BE-PS 8^0 6l4 offenbart 
Waschmittel, die Schmutz-ablosende Copolymere aus Ethylen- 
terephthalat/Polyethylenoxidterephthalat enthalten und 
ausserdem anionische Oberf lachenaktive aufweisen konnen. 
Derartige Gernische erfordern jedoch das Vorliegen freier 
Harte oder anderer Kationen in der Waschlosung, damit 
eine angemessene Schmutzablosung erzielt wird. Es wurde 
nun gefunden, dass man bei Verwendung speziell ausgewahlter 
anionischer Oberflachenaktiver zusammen mit den Schmutz- 
ablosenden Copolymeren geruststoffhaltige anionische Wasch- 
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mittel f ormulieren kann., die besonders wirksam sind hin- 
siehtlich eines Abloseef f ekts fur olige Verschmutzungen 
auf hydrophoben Geweben. 

Eistes Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von Wasch- 
mittelrr, die ausgezeichnete Reinigungwirkung zeigen und 
gleiehzeitig damit gewaschenen hydrophoben Geweben Schmutz- 
abloseeigenschaf ten erteilen, und die zur Erzielung dieses 
Ergebnisses nicht die Anwesenheit freier Harte oder anderer 
Kationen in der Waschlosung benotigen. 

Weiteres Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von 
Waschmitteln, die die erneute Ablagerung von Schmutz auf 
den Geweben wahrend des Waschens inhibieren^und die ausser- 
dem die Wasserabsorptionsf ahigkeit von Polyester-Kleidungs- 
stucken erhohen. 

Weiteres Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von 
anionische Oberf lachenaktive enthaltenden Waschmitteln 
mit^ollem Geruststof fgehalt, die genau definierte Ethylen- 
terephthalat/Polyethylenoxidterephthalat-Polymere als 
Schmutz -ablosende Bestandteile enthalten. 

Weiteres Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von 
Waschmitteln, " die Schmutz-ablosende Polymere mit spezifischen 
Molverhaltnissen zwischen Ethylenterephthalat und Poly- 
ethylenoxidterephthalat en thai ten. 

Weiteres Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines 
Waschverfahrens zur verbesserten Entfernung von oliger 
Verschmutzung aus hydrophoben Pasern. 
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Zusaminenfassung der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Waschmittel, die befahigt 
sind, gleichzeitig zu reinigen und den Geweben erhohtes 
Schnmtzablosevermogen zu erteilen, insbesondere hydrophoben 
Pasern wie Polyestern. Die vorliegenden Waschmittel ent- 
halten 

a) etxva 0,15 bis etwa 25 Gew.# eines Sehmutz-ablosenden 
Polymeren en thai tend Ethylenterephthalat und Polyethylen- 
oxidterephthalat in einem Molverhaltnis Ethylenterephtha- 
lat zu Polyethylenoxidterephthalat von etwa 50:50 bis 
90:10, wobei das Polyethylenoxidterephthalat Verkniipfungs- 
einheiten aus Polye thylenoxid mit einem Molekulargewicht 
von etwa 600 bis etwa 5 000 enthSlt, und 

b) etwa 5 bis etwa 95 % damit vertraglicher anionischer 
Oberflachenaktiver in Form von nicht-ethoxylierten 
C 8" C l8~ Alkoholsulfaten > mit etwa 1 bis 30 Mol Ethylen- 
oxid kondensierten C^C^-Alkcholsulfaten, mit etwa 

4 bis 30 Mol Ethylenoxid kondensierten C lif -C 2() -Alkchol- 
sulfaten oder Gemischendavon, J ' 

wobei nicht mehr als etwa 10 % des Waschmittels andersartige 
anionische Oberflaehenaktive sind. In bevorzugten Mitteln 
bestehen nicht mehr als etwa 25 % des Gesamtgehalts an an- 
ionischen Oberflachenaktiven im Gemisch aus einem unvertrag- 
lichen Oberflachenaktiven aus linear-Alkylbenzolsulf onaten 
mit etwa 8 bis 18 Kohlenstof fatomen im Alkylrest, mit etwa 
1 bis 3 Mol Ethylenoxid kondensierten C l4 -C 2o -Alkoholsulf aten 
oder Gemischen davon. 
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Die vorliegenden Mittel konne auch verschiedene, in w T ash- 
mitteln ubliche fakultative Hilfsstoffe enthalten. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Waschen unter 
verbesserter Entfernung oliger Verschrnutzungen und Flecken 
aus hydrophoben Pasern, das das erf indungsgemasse Waschmittel 
verwendet . 

Detaillierte Beschreibung der Erfindung * 
Schmutz-ablosendes Polymer 

Die erfindungsgemassen Gemische enthalten etwa 0,15 bis etwa 
25 % s vorzugsweise etwa 0,25 bis etwa 15 %, besonders bevor- 
zugt etwa 0,5 bis etwa 10 Gew.# eines Schmutz-ablosenden 
Polymeren, enthaltend Ethylenterephthalatgruppen der Porrnel 



wobei das Molverhaltnxs Ethylenterephthalat zu Polyethylenoxid- 
terephthalat im Polymer en von etwa 50:5© bis etwa 90210 betragt- 
Das Molekulargewicht der verkmipf eiiden Polyethylenoxid-Einheiten 
liegt im Bereich von etwa 600 bis etwa 5 000, das heisst, dass 
n in obiger Forme 1 eine ganze Zahl von etwa 14 bis 110 bedeutet. 
Die Polymeren kSnnen ein durchschnittliches Molekulargewicht 
im Bereich von etwa 5 000 bis etwa 200 000 besitzen. Sie sind 
- durch eine willkurliche Polymers truktur gekennzeichnet, das 
heisst, daft Ethylenterephthalat und Polyethylenoxidterephthalat 




und Polyethylenoxidterephthalatgruppen der Porrnel 
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in alien rcoglichen Kornbinationen vorliegen konnen. 

Eevorzugte Polyrnere sind solche mlt Molverhaltnissen 
Ethylenterephthalat-'Polyethylenoxidterephthalat von etwa 
65:35 bis etwa 90:10, vorzugsweise vcn etwa 65:35 bis 
etwa 80:20,, die verkmipfende Polyethylenoxid-Einheiten 
mit einem Molekulargewicht von etwa 750, vorzugsweise 
etwa 1 000 bis etwa 3 000 und ein Molekulargewicht des 
Polymeren von etwa 10 000 bis etwa 50 000 aufweisen. 
Ein Eeispiel eines handelsublichen Polymeren dieser Art 
ist ein Produkt der ICI United States, Die, Handelsbe- 
zeichnung "Milease T", das im ICI Technical Bulletin 431R 
beschrieben wird. 

Beispiele fiir Polyniere, die erf indungsgemass verwendet 
werden konnen, zeigt foljende Tabelle 1, 

Tabelle 1 





A 


B 


c 


D 


Mol Ethylenterephthalat (ET) 


70 


50 


70 


90 


Mol Ethylenoxid-terephthalat(EOT) 30 


50 


30 


10 


Molekulargewicht des 










Ethylenoxids im EOT 


1 496 


l 144 


704 


4 400 


Molekulargewicht des Polymeren 


20 000 


50 000 


40 000 


100 ( 



Die Schmutz-ablosenden Polymeren Ziehen auf hydrophobe F<isern, 
insbesondere Polyester, unter den Bedingungen des Wasehvor- 
gangs auf, offensichtlich als Ergebnis der Anwesenheit hydro- 
phober Ethylenoxidterephthalatgruppen. 
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Die erfindungsgemMss verv/endeten Schmutz-ablosenden 
Polymeren konnen durch konventionelle bekannte Poly- 
merisationsverfahren hergestellt werden, wobei man 
solche Molverhaltnisse der Ausgangsmaterialien an- 
wendet, dass die oben genannten kritischen Verhaltnisse 
Ethylenterephthalat zu Polyethylenoxidterephthalat 
entstehen. Beispielsweise konnen die in der US-PS 

3 479 212 (Robertson et al) beschriebenen Verfahren 
zur Herstellung geeigneter Polymerer verwendet werden, 
falls man die entspreehenden Ausgangsmonomeren verwendet. 
Eine bevcrzugte Gruppe von Polymeren zur vorliegenden 
Verwendung wird auf folgende Weise hergestellt: 

194,4 g Dimethyl terephthalat, 
155 g Ethylenglycol, 

420 g Polyethylenoxid (Moiekulargewieht 1540), 
0,44 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol und 
0,0388 g Antimontrioxid 

werden in einem Reaktionsgef ass vermischt und unter Riihren 

4 1/2 Std. auf 194 bis 234 °C erhitzt. Wahrend dieser 
Zeit destiliiert Methanol aus dem Reaktionsgef ass ab. 
Nach der Zugabe von 0,04l g einer 24,8 ^igen Losung von 
Phosphorsaure in Ethylenglycol zum obigen Gemisch wird 
das geschmolzene Gemisch in ein Polymerisationsrohr uber- 
fiihrt und auf 282 °c erhitzt. Nachdem iiberschussiges Glycol 
mit einem raschen Sticks toffs trom abgeblasen wurde, wird 
der Druck auf 0,1 rnm Hg gesenkt und die Polymerisation 
noch 15 Min. fortgefiihrt. Dispersionen des so tergestellten 
Polymeren konnen erhalten werden, indem man das geschmolzen. 
Polymer in einem V/aring-Mischer mit Wasser vermischt. 
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Obe rflgchenak 1 1 ve Komponen te 

Die erf indungsgemassen Waschmittel en thai ten etwa 5 bis 
etwa 95 %, vorzugsweise etwa 5 bis etwa 35 ^, und besonders 
bevorzugt etvja 10 bis etwa 25 Gew.$ genau definierter 
vertraglicher anioiiischer Oberf laohenaktiver . Diese Ober- 
fl^chenaktiven umfassen die Verbindungen, die erhalten 
werden durch Sulfatieren von Cg-C-^-Alkoholen (Cg-C^g- 
Alkoholsulfafc), die Produkte, die erhalten werden durch 
Sulfatieren von mit etwa 1 bis 30 Mol Ethyl enoxid konden- 
sierten C^-C^-Alkoholen, die Verbindungen, die erhalten 
werden durch Sulfatieren von mit etwa K bis 30 Mol Ethylen- 
oxid kondensierten O^-C^-Alkoholen und Gemische dieser 
Oberflachenaktiven. Derartige Oberflpchenaktive sind in 
der T «/aschr;ri ttelkunde beka-.nt und eingehend beschrieben 
in "Surface Active Agents" von Schwartz und Perry, Inter- 
sience Publishers, In., Mew York, 19^9, insbesondere Ed. I, 
S. 53-66. 

Bevorzugte nicht-ethoxyiierte Alkoholsulf ate zur Verwendung 
in den erf indungsgemassen Gemischen sind solche, die aus 
C 10" C l8~' insbes °ndere C 10 -C 15 -Alkoholen erhalten sind. 
Bevorzugte ethoxylierte Alkoholsulfate sind unter anderen 
solche, die im Mlttel etwa 1 bis 10 Ethylenoxidgruppen 
aufweisen, und seiche, die aus Cg-C^-, insbesondere 
C 10~ C 13" Alkoholen erhalten wurden. Weiterhin bevorzugt 
werden Alkoholsulf at-ethoxy late aus C l4 -C l8 -Alkoholen, 
die im Mittel etwa 4 bis 10 Mol Ethylenoxid aufweisen. 
Eesonders bevorzugte anionische Oberf lacheiiaktive zur 
Verwendung in den erf indungsgemassen Gemischen sind unter 
anderen C 10 _ 1;L -Alkoholsulfat, C 12 _ 13 -Alkoholsulfat, 0^ - 
Alkoholsulfat, Talgalkoholsulfat, C 12 -Alkoholsulf at,mit 
etwa 1 Mol Ethylenoxid kondensiert, C 12 _ 1;5 -Aikoholsulf at, 
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rait etwa 2 Mol Ethylenoxid kondensiert, C^^-Alkohol- 

sulfat, mit etwa J Mol Ethylenoxid kondensiert, 

Alkoholsulfat, mit etwa 2 Mol Ethylenoxid kondensiert, 

C -Alkoholsulfat, mit etwa 7 Mol Ethylenoxid konden- 

14-15 

siert, und Gemische dieser Oberf lachenaktiven. 

Die erf indungsgemassen Waschmittel sind ferner so for- 
muliert, dass sie nicht mehr als etwa 10 % 9 vorzugsweise 
nicht mehr als etwa 5 % anionischer Oberf lachenaktiver, 
die von den vorstehend aufgefahlten vertraglichen Ober- 
f lachenaktiven verschieden sind, enthalten. Bevorzugte 
Gemische sind solche, bei denen nicht mehr als etwa 25 %, 
vorzugsweise nicht mehr als etwa 15 % 9 besonders bevorzugt 
nicht mehr als etwa 5 % der gesamten anionischen ober- 
f lachenaktiven Komponente der Mischung aus linear-Alkyl- 
benzolsulf onaten mit etwa 8 bis etwa 18 Kohlenstof f atomen 
im Alkylrest, mit etwa 1 bis 3 Mol Ethylenoxid kondensierten 
C lit ^ 20 -Alkoholsuiraten oder Gerfiisehen dieser Oberf lachen- 
aktiven bestehen. Auch diese Oberf lachenaktiven sind in 
der Waschmittelkunde bekannt und von Schwartz und Perry, 
loc, cit., eingehend beschrieben. Die Anwesenheit solcher 
unvertraglicher Oberf lachenaktiver, auch in den vor- 
stehend angegebenen relativ kleinen Mengen, setzt das 
Schmutzabloseverhalten der erf indungsgemassen Mittel 
drastisch herab, auch \*;enn die vorstehend genannten ver- 
traglichen Oberf lachenaktiven ebenfalls vorliegen. Bevor- 
zugte Gemische sind solche, in denem die Menge an mit 1 bis 
3 Mol Ethylenoxid kondensierten C^^^-Alkoholsulfaten und 
linear-Alkylbenzolsulf onaten mit etwa 11 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen im Alkylrest, insbesondere die Menge an rait etwa 
2,5 Mol Ethylenoxid kondensierten C^^^-Alkoholsulf aten, 
mit etwa 1 Mcl Ethylenoxid kondensierten) C-^-^-Aikoholsulf at, 
linear-Alkylbenzolsulf onat mit durchschnittlich 11,2 Kohlen- 
stof f atomen im Alkylrest oder linear-Alkylbenzolsulf onat mit 
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durchschnittlich 11,8 Kohlenstcffatomen ira Alkylrest, 
wie oben beschrieben, begrenzt 1st. Besonders bevcrzugte 
erfindungsgemasse Mittel sind von diesen unvertraglichen 
anionischen Oberf lachenaktiven irn wesentlichen frei 
(Gehalt nicht mehr als etwa 1 oder 2 c-ew.^). 

Die erfindungsgemassen Waschmittel konnen auch andere 
Arten oberf lachenaktiver Mittel, die in *<7aschmitteir ge- 
brauchlich sind, enthalten, solange die vorstehend defi- 
nierten vertraglichen Oberf lachenaktiven vorliegen und 
die Menge an unvertraglichen Oberf lachenaktiven der vor- 
stehend definierten Art begrenzt 1st. GemSss einer Aus- 
fuhrungsform konnen die erfindungsgemassen Mittel daher 
etwa 1 bis etwa 20 %, vcrzugsweise etwa 2 bis etwa 15 % 
eines nicht-ionischen, zwitterionischen oder ampholytischen 
Co-Obe.rflachenaktiven oder ein Geraisch solcher Co-Ober- 
flachenaktiver enthalten. Werden die erfindungsgemassen 
Mittel in fester Form formuliert, so zum Beispiel als 
Granulate oder Pulver, so bevorzugt man, daBsie nicht 
mehr als etwa 10 %, vorzugsweise nicht mehr als etwa 5 %, 
und besonders bevorzugt nicht mehr als etwa 2 % nicht- 
ionischer Co-Oberf lachenaktiver enthalten, da die Anwesen- 
heit grosserer Mengen dieser Co-Oberf lachenaktiven zu 
Verarbeitungs- und Verpackungsproblemen der vorstehend 
erwahnten Art fiihren kann. Derartige Co-Oberf lachenaktive 
sind bekannt und insbesondere in den US-PSS J> 717 630 
(Booth) 3 332 880 (Kessler et al) beschrieben. Beispiele 
fUr zur Verwendung in den vorliegenden Gemischen geeignete 
Co-Oberflachenaktive, die nicht einschrankend aufzufassen 
sind, sind folgende: 
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Uberlicherweise sind niclrc-ionische oberf lachenaktive 
Verbindungen, die hergestellt werden durch Kcndensation 
von Ethylenoxid mit einer organischen hydrophoben Ver- 
bindung, die gewohnlich aliphatischer Oder alkylaromatischer 
Art ist. Die Lange des hydrophilen Polyoxyethylenrests, 
der mit einer speziellen hydrophoben Verbindung kondensiert 
wird, kann leicht eingestellt werden, so dass man eine 
wasserlosliche Verbindung mit erwunschtem Ausgleich zwischen 
hydrophilen und hydrophoben Eigenschaf ten erhalt. Bei- 
spiele geeigneter nicht-ionischer Oberf lachenaktiver sind: 

1. Die Polyethylneoxid-Kondensate von A Iky 1 phenol en ♦ 
Zu diesen Verbindungen gehoren die Kondensations- 
produkte von Alkylphenolen mit einem A Iky Ire st mit 
etwa 6 bis 12 Kohlenstof f atomen in gerader oder verzweigter 
Kette und Ethylenoxid, v/obei das Ethylenoxid in Mengen 
entsprechend 5 bis 25 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkylphenol 
vorliegt. Der Alkylsubstituent in diesen Verbindungen kann 
zum Beispiel aus polymerisiertern Propylen, Diisobutylen 
und dergleiehen entstanden sein. Beispiele fur Verbindungen 
dieser Art umfassen ein Nonylphenol, kondensiert mit etwa 
9,5 Mol Ethylenoxid pro Mol Nonylphenol, Dodecylphenol, 
kondensiert rnit etwa 12 Mol Ethylenoxid pro Mol Phenol, 
Dinonylphenol, kondensiert mit etwa 15 Mol Ethylenoxid 
pro Mol Phenol und Diisooctylphenol, kondensiert mit etwa 
15 Mol Ethylenoxid pro Mol Phenol. Zu handelsublichen 
nicht-ionischen Oberf lachenaktiven dieser Art gehoren die 
Produkte Igepal CO-630 (GAP Corporation) und Triton X-45, 
X-114, X-100 und X-102 (Rohrn und Haas Company). 
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2. Die Kondensationsprodukte aus aliphatischen Alkoholen 
und Ethylenoxid. Die Alkylkette des aliphatischen Al- 
kohols kann geradkettig oder verzweigt sein und ent- 
halt im allgemeinen etwa 8 bis etwa 22 Kchlens toff at erne. 
Beispiele solcher ethoxylierter Alkohole umfassen das Kon- 
densationsprodukt aus etwa 6 Mol Ethylenoxid und 1 Mol 
Tridecanol, Myristylalkohol, kondensiert mit etwa 10 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Myristylalkohol, das Kondensations- 
produkt aus Ethylenoxid und Kokosnussfettalkohol, wobei 
der Kokosnussalkohol ein Gemisch aus Fettalkoholen mit 
Alkylketten von 10 bis 14 Kohlenstof f atomen Lange ist und 
wobei das Kondensat im Durchschnitt etwa 6 Mol Ethylenoxid 
pro Mol Alkohol aufweistjund das Kondensationsprodukt aus 
etwa 9 Mol Ethylenoxid und dem genannten Kokosnussalkohol. 
Beispiele ftir handelsubliche, nicht-ionische Oberflaehen- 
aktive dleser Art sind unter anderen Tergitol 15-S-9 
(Union Carbide Corporation), Neodol 23-6,5 (Shell Chemical 
Company) und Kyro EOB (The Procter & Gamble Company). 

j5. Die Kondensationsprodukte aus Ethylenoxid und einer 
hydrophoben Base, welche durch Kondensation von 
Propylenoxid mit Propylenglycol entstanden ist. 
Der hydrophobe Teil dieser Verbindungen besitzt ein Mole- 
kulargewicht von etwa 1500 bis l800 und ist selbstver- 
standlich wasserunloslich. Die Addition von Polyoxyethylen- 
resten an diesen hydrophoben Teil erhoht die Wasserlos- 
lichkeit des Molekuls ingesamt und das Produkt bleibt 
flussig, bis der Polyoxyethylengehalt etwa 50 % des 
Gesamtgewichts des Kondensa tionsprodukts ausmacht. Bei- 
spiele fiir Verbindungen dieser Art sind einige handels- 
Ubliche Pluronic-Oberf lachenaktive der Wyandotte Chemicals 
Company. 
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4. Die Kondensationsprodukte aus Ethyl enoxid und dem 
Produkt der Reaktion von Propylenoxid mit Ethylen- 
diamin. Der hydrophobe Teil dieser Produkte besteht 
aus dern Reaktionsprodukt aus Ethylendiamin und Uber- 
schiissigem Propylenoxid, wobei dieser Teil ein Molekular- 
gewicht von etwa 2500 bis etwa 3000 besitzt. Dieser hydr- 
phobe Teil wird mit Ethylenoxid bis zu solchem Grad kon- 
densiert, dass das Kondensationsprodukt etwa 40 bis etwa 
80 Polyoxyethylen und ein Molekulargewicht von etwa 

5000 bis etwa 11000 aufweist. Beispiele fur derartige, 
nicht-ionische Oberf lachenaktive sind bestimmte handels- 
iibliche Tetronic-Verbindungen der Wyandotte Chemicals 
Corporation. 

Nicht-ionische Oberf lachenaktive konnen auch semi-polarer 
Natur sein wie die wasserlb'slichen Aminoxide rait einem 
Alkylrest mit etwa 10 bis 28 Kohlenstof fatomen und zwei 
Alkyl- oder Hydroxyalkylresten mit 1 bis etwa 3 Kohlen- 
stoffatomen, die wasserloslichen Phosphinoxide mit einem 
Alkylrest mit etwa 10 bis 28 Kohlenstof fatomen und zwei 
Alkyl- oder Hydroxyalkylresten mit etwa 1 bis 3 Kohlen- 
stof fatomen und die wasserloslichen Sulfoxide mit einem 
Alkylrest mit etwa 10 bis 28 Kohlenstof fatomen und einem 
Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstof fatomen. 

Ein weiteres, fur vorliegende Zwecke geeignetes nicht- 
ionisches oberf lachenaktives Mittel ist ein Gemisch aus 
"Oberfla'chenaktivem" und "Co-0berf lMchenaktivem" der in 
der BE-PS 821 093 genannten Art. Unter die Bezeichnung 
"nicht-ionische Oberflachenaktive" fallen diese Gemische 
nach Collins. 



2857292 

Ampholytische Oberf lachenaktive umfassen Derivate all- 
phatiseher heterocyclischer sekund&rer und tertiarer 
Amine, in denen der aliphatisehe Rest geradkettig oder 
verzweigt sein kann und in denen einer der aliphatischen 
Substituenten etwa 8 bis 13 Kohlenstof fatome und mindestens 
em aliphatischer Substituent eine anionische, wasserlos- 
lich machende Gruppe en thai t. 

Zwitterionische Oberf lachenaktive umfassen Derivate ali- 
phatischer quaternarer Ammonium-, Phosphonium- und Sulfoniun- 
verbindungen, in denen die aliphatischen Reste geradkettig 
Oder verzweigt sein konnen und in denen einer der ali- 
phatischen Substituenten etwa 8 bis 18 Kohlenstof fatome 
und einer eine anionische, wasserloslich machende G-uppe 
enthalt. Besonders bevorzugte zwitterionische Eaterialien 
sind die ethoxylierten Ammoniumsulfonate und -sulfate 
die in den US-PSS 3 9 2 5 262 und 3 92 9 6 7 8 beschrieben'werden. 
Die Zugabe dieser spezifischen zwitterionischen OberflSchen- 
aktiven zu den erf indungsgemassen Gemischen fUhrt zu Wasch- 
mitteln, die erdigen und cligen Schmutz in ausgezeichneter 
Weise von Polyestergeweben entfernen. 

Besonders bevorzugte ethoxylierte zwitterionische Co-Ober- 
flSchenaktive sind solche der Formeln 

I 3 

C 16 H 33 " N - ^2"4 0 J 9 C 2 H 4 SO 4 " 



CH 3 



und 
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CH 



3 



C 16 H 33 



N - (C 2 H 4 0) 9 C 2 H 4 S0 3 



Weitere bevorzugte zwitterionische Oberflachenaktive sind 
sol-che der Forme 1 



worin die Summe aus x + y etwa 15 betragt. 

Die erfindungsgemassen waschmittel konnen Waschmittel- 
geriistsalze, insbesondere alkalische raehrwertige anionische 
Gerustsalze enthalten. Diese alkalischen Salze dienen zur 
Einstellung des pH-Wertes der Reinigungslosung auf einen 
Wert im Eereich von etwa 7 bis etwa 12, vorzugsweise von 
etwa 8 bis etwa 11, und sie ermbglichen es der oberflachen- 
aktiven Komponente, eine wirksame Reinigung auszufuhren, 
auch wenn Hartekationen in der Wasehlosung vor-handen sind. 
Man bevorzugt eine Anwesenheit der Gerustsalze von etwa 
1 bis etwa 60 %, vorzugsweise von etwa 10 bis etwa 50 % 
des Wasehmittels; doch konnen durch entsprechende Aus- 
wahl der Oberf lachenaktiven und der anderen Bestandteile 
auch wirksame Waschmittel forrauliert werden, die von 
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Gerustsalzen frei oder praktisch frei sind. Aus Skologischen 
Griinden enthalt eine bevorzugte Ausfiihrungsf crm des er- 
findungsgemSssen Mittels nicht mehr als etwa 25 % Phcsphat- 
ge rusts toffe. 



Geeignete Waschmittelgeriistsalze zur vorliegenden Verwendung 
sind mehrwertige anorganisehe oder mehrwertige organische 
Verbindungen oder Gemische davon. Nicht als Einschrankung 
zu verstehende Beispiele geeigneter wasserloslicher, an- 
organischer, alkalischer Waschmittelgerustsalze sind unter 
anderen die Alkalimetallcarbonate, -borate, -phosphate, 
-polyphosphate, -bicarbonate, -silicate und -sulfate. 
Spezifische Beispiele fur derartige Salze sind die Natrium- 
und Kaliurn tetraborate, -perborate, -bicarbonate, -carbonate, 
-tripolyphosphate, -orthophosphate, -pyrophosphate und 
-hexametaphosphate . 

Beispiele fur geeignete organische alkalische Waschmittel- 
gerustsalze sind unter anderen: 

1. wasserlosliche Aminopolyacetate, zum Beispiel Natrium- 
und Kaliumethylendiamintetraacetat, -nitrilotriacetat 
und -M-(2-hydroxyethyl)nitrilotriacetat ; 

2. wasserlosliche Salze der Phytinsaure, zum Beispiel 
Natrium- und Kaliumphytat; 

3- wasserlosliche Poly P hos P honate, einschliesslich der 

Natrium-, Kaliurn- und Lithiumsalze der E than -1 -hydroxy - 
1,1-diphosphcmsaure, Natriurn-, Kaliurn- und Lithiumsalze 
der Methylendiphosphonsaure und dergleichen. 
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Weitere, vorliegend geeignete organische Geriistsalze 
sind die in der US-PS 3 364 103 beschrieben Polycarb- 
oxylate, einschliesslich der wasser JSslichen Salze der 
Mellitsaure. Die wasserloslicheri Salze der Polycarboxylat- 
polymeren und -copolymeren, die in der US-PS 3 308 067 
beschrieben sind, eignen sich ebenfalls als Gertiststaffe 
in den vorliegenden Gemisehen. 

Die Alkalimetallsalze der organischen und anorganischen 
mehrwertigen anionischen Geriistsalze und der vorstehend 
beschriebenen vertraglichen anionischen Oberf lachenaktiven 
werden aus Kostengriinden bevorzugt, jedoch kcnnen auch 
die An-monium- und Alkanolammoniumsalze, zum Beispiel die 
Triethanolammonium-, Diethanolammonium- und Monoethanol- 
ammoniunisalze und ahnliche wasserlosliche Salze der vor- 
stehenden vertraglichen Detergens- und Geriiststoff anionen 
verwendet werden. 

Eine weitere Klasse von Waschmittelgeriis tstof fen, die 

erfindungsgemass verwendet werden konnen, sind die un- 

loslichen Natriutnaluminosilicate, insbesondere die in 

der EE-PS 8l4 874 beschriebenen. Diese Patentschrif t 

offenbart und beansprucht. Waschmittel, die Natriumaluraino- 

silicate der Formel Na z (A10 2 ) % (Si0 2 ) XHgO enthalten, 

worin z und y ganze Zahlen von mindestens 6 bedeuten, 

wobei das Molverhaltnis von z zu y im Bereich von 1,0:1 

bis etwa 0,5:1 liegt, und worin X eine ganze Zahl von 

etwa 15 bis 264 bedeutet, wobei diese Aluminosilicate 

eine Calciumionenaustauschkapazitat von mindestens 

200 mg- Equivalent, g und eine Calciuraionenaustauschger.-.- 

schwindigkeit von mindestens l,9°/Minute/g besitzen. 

Ein bevorzugtes Material dieser Art. 1st Ka 12 CSi0 2 -A102) 12 * 27H2 °' 
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Auch Gemische aus organise'. en und 'oder anorganisehen 
Geriiststoffen kb'nnen verwendet werden. Ein derarciges 
Geruststoffgemisch wird in der CA-PS 755 038 beschrieben, 
es besteht aus einera ternaren Geroisch aus Natriumtri- 
polyphosphat, Trinatriumnitrilotriacetat und Trinatrium- 
e than - 1 -hydroxy - 1 , 1 -diphos phona t . 

Zu weiteren bevorzugten Geriiststof f en, die in den er- 
findungsgemassen V/aschrni tteln verwendet werden kennen, 
gehoren die Alkalimetaliearboxymethyltartronate, die 
als Handelsprodukte erhaltlich sind mit etwa 76 % des 
Wirkstoffs zusammen mit etwa 7 % Ditartronat, etwa 3 % 
Diglycolat, etwa 6 f 0 Natriumearbcnat und etwa 8 % Wasser; 
und wasserfreies Natriumcarboxymethylsuccinat, das als 
Handelsprodukt erhaltlich ist mit etwa 76 % des Wirk- 
stoffs und etwa 22,6 % Wasser und einem Gemisch anderer 
organischer Materialien wie Carbonaten. 

Zwar konnen samtliehe der vorstehenden alkalisehen, roehr- 
wertigen Geriiststoffe erfindungsgemass verwendet werden, 
jedoch werden Natriumtripolyphosphat, Natriumnitrilotri- 
acetat, Natriummellitat, Natriumcitrat und Natriumcarbonat 
als Geriistsalze bevorzugt. Besonders Natriumtripolyphosphat 
wird als Geruststoff bevorzugt, sowohl aufgrund seiner 
V/aschmittel-Geriiststoffwirkung als auch wegen seiner Pahig- 
keit, Illit- und Kaolinit-Ton-Verschmutzungen zu suspen- 
dieren und ihre emeute Ablagerung auf der Gewebeoberf ISche 
zu verhindern. 

Auch Bleichrolttel kbnnen den erf indungsgemassen Waschmitteln 
einverleibt werden. Beispiele typischer Bleichmittel sind 
chloriertes Trinatriumphosphat und die Natrium- und Kalium- 
salze der Dichlorisocyanursaure. 



030009/0B6S 



2857292 



Die erfindungsgemassen Waschrnittel konnen auch andere 
Hilfsstoffe, die in konventi one lien Waschmitteln iiblich 
sind, enthalten. Beispiele derartiger Bestandteile sind 
die verschiedenen Schmufczsuspendiermittel wie Carboxy- 
methylcellulose, Korrosionsinhibitoren, Farbstoffe, Full- 
stoffe vrie Natriumsulfat und Kieselsaure, optlsche Auf- 
heller, Schaurndarnpf er, keimtotende Mittel, den pH-Wert 
einstellende Mittel, Mittel gegen das Knittern, Enzyme, 
Enzymstabilisatoren, Duftstoffe, Gewebeweichmacher und 
Mittel gegen statische Aufladung und dergleichen. 

Die erfindungsgemassen Waschrnittel werden im Waschver- 
fahren verwendet, indem man eine wassrige Losung bildet, 
die etwa 0,01 (100 ppm) bis 0,35 % (3500 ppm), vorzugs- 
weise etwa 0,03 bis 0,3 %, und besonders bevorzugt etwa 
0,05 bis etwa 0,25 % des erfindungsgemassen Waschmittels 
enthalt^und die verschmutzte Wasche in dieser Losung be- 
wegt. Dann wird die Wasche gespult und getrocknet. Bei 
derartiger Verwendung fUhren die erfindungsgemassen 
Mittel zu ausgezeichneter Reinigung und zu Vorteilen hin- 
siehtlich der spateren Aufnahme oligen Schmutzes durch 
die Gewebe, insbesondere was die Entfernung oliger Ver- 
schmutzungen aus hydrophoben Fasern wie Polyester betrifft. 
Die wiederholte Verwendung dieser Waschrnittel erhoht den 
erzielten Schmutz-ablosenden Effekt. 

Samtliche Angahen von Prozenten, Teilen und Mengenverhalt- 
nissen beziehen sich auf das Gewicht, falls nichts Anderes 
angegeben . 

Die f'olgenden, nicht als Einsehrankung zu weroenden Bei- 
spiele illustrieren die erfindungsgemassen Waschrnittel 
und das Verfahren. 



030009/0565 



2857292 



Beispiel 1 

Das Schmutzablosevermogen der erf indungsgemassen Wasch- 
mittel wurde auf folgende Weise getestet. Palls nichts 
Anderes angegeben, liegen die oberf lachenaktiven Sulfate 
und Sulfonate in sHmtlichen Beispielen der Besehreibung 
in Form von Natriumsalzen vor. 

Sine autornatische Miniwaschmas chine wurde rait 5,7 1 kJinst- 
lich weichgemachtera Wasser von 37^8 °C gefullt. Dem Wasch- 
wasser wurden Harteionen entsprechend 6,7 Grad 
(Verhaltnis Calcium zu Magnesium 5:1) zugesetzt. Dann 
wurde eine ausreichende Menge der zu testenden oberflachen- 
aktiven Komponente dem Waschwasser als 5 $ige wassrige 
Losung zugegeben, derart, dass eine Konzentration von 
168 Teilen pro Million in der Waschlosung ent stand. Sodann 
wurde Milease T, ein bevorzugtes Polymer gemass der Er- 
findung (Handelsprodukt der ICI United States), als 5 $ige 
wassrige Suspension zugesetzt, derart, dass eine Konzen- 
tration von 20 Teilen pro Million in der Waschlosung ent- 
stand. Die Waschlosung wird 2 Min. bewegt. Dann werden 
drei 12,7 x 12,7 cm grosse Proben aus weissem 100 #igem 
Polyestergewirk und funf 27,9 x 27,9 cm grosse Proben 
aus Baumwollfrottee * in die Waschlosung gelegt, 

10 Min. darin bewegt und dann geschleudert. Dann wieder- 
holte die Mschine den Wasch- und Schleudergang und die 
Gewebe wurden getrocknet. Das gesamte Wasch- und Trocken- 
verfahren xvurde sodann mit jeder aruppe von Proben wieder- 
holt. 

Sechs der getrockneten Polyesterproben wurden in der Mitte 
mit etwa 100 Mikorlitern verschmutztem Motorol beschmutzt, 
das mit einer Mikrospritze aufgetragen wurde. Die Proben 
wurden liber Nacht liegengelassen, wobei die Plecken irr. 



030009/0565 



2857292 



allgemeinen sich auf eineri Durehmesser von etwa 2,5 bis 
5*8 cm ausweiteten. Dann wurde die Reflexion der Proben 
in einem Gardner- Colorimeter abgelesen (Qffnung 12,7 mm, 
nur Ablesung ,f L n ). Der Wert im Zentrum des Flecks (L fo ) 
und der Wert fur den we is sen Hintergrund (L ) wurden bei 
jeder Probe bestimmt. 

Dann wurden drei der sechs verschrnutzten Proben in einer 

automatischen Miniwaschmas chine zusammen mit fiinf Baum- 

wollfrottee-Prbben gewaschen, wobei wie bei der vorstehend 

beschriebenen Vorwasche vorgegangen wurde. Als Waschmittel 

wurde Tide, (gertiststof f haltiges Waschmittel der Procter 

& Gamble Company) in einer Konzentration von 1200 Teilen 

pro Million in der Waschlosung verwendet. In diesem Haupt- 

waschgang wurde kein Schmutzrablosendes Polymer eingesetzt. 

Dieses Hauptwaschverf ahren wurde mit den restlichen drei 

verschrnutzten Proben fur jede Behandlung wiederholt. Nach 

dem Trocknen wurde die Reflexion jedes Flecks mit dem 

Gardner-Colorimeter (L ) ermittelt. Fur jede Probe wurde 

a 

die prozentuale Fleckentf ernung unter Anwendung folgender 
Gleichung berechnet: 



Die prozentuale Sntfernung bei jeder Behandlung wurde 
berechnet als Mittelwert der sehhs Proben, und die ent- 
sprechenden Werte sind fur die verschiedenen, bei der 
Vorwasche verwendeten Oberf lachenaktiven in der folgenden 
Tabelle aufgefuhrt. Ein Vergleichsversuch, bei dem Milease T 
allein bei der Vorwasche, unter anschliessender Hauptwasche 
mit Tide, und ein weiterer Vergleichsversuch, bei dem kein 




% Sntfernung = 



X 100 



V L b 
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Milease T, aber Tide bei der Hauptwasche verwendet vurde, 
sind in die Tabelle eingeschlossen. 

Oberf lachenaktive bei Vcrwasche % Snfcferr.ung 

Milease T allein 86 

Tide allein (kein Milease T) 10 

Talgalkoholsulfat 78 

C l4-15"" Alkoilolsulfat 53 

C^^-^-Alkoholsulf at 6l 

+C 1 2 t _ 1 ^-Alkoholsulfat rnit durchschnittlich 

2,25 Mol Ethylenoxid (d.h. (S0) o 0 - > 20 

+c ll 2 llnear -Alkyl- benzolsulfonat 28 

+c lj 8 linear ~ Alk y lberj z°l s ^lfonat 17 

C^^^-Alkoholsulfat 54 

C 12 -Alkoholsulfat (E0) 1 73 

C^-Allcoholsulfat (E0) 2 70 

C^^^-AlkohoSsulfat (EO)^ 57 

+C l4-15^ Alkoholsulfat ( E0 )i 12 

C^^-j-Alkoholsulfat 48 

C 12--1 j-Alkoholsulfat (E0) 2 53 

+ bezeichnet unvertragliche Oberflachenakrtive 
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Diese Werte demons trieren die ausgezeichnete Schmutz- 
entfernung, die man erzielt, wenn das Schmutz-ablosende 
Polymer bei der Vorwasche mit einem vertraglichen an- 
ionischen Qberf lachenaktiven kombiniert wird, und die 
drastisehe Abnahme der Schmutzentf ernung, wenn man das 
Polymer bei der Vorwasche mit einem der unvertraglichen 
Oberf lachenaktiven kombiniert. 

Im wesentliohen analoge Ergebnisse werden erhalten, 
wenn man in obigem Verfahren ans telle von Mi lease T 
die Schmutz-ablosenden Polymeren A bis D gemass vor- 
stehender Tabelle 1 verwendet. 

Ferner erhalt man im wesentliohen analoge Ergebnisse, 
wenn das bei der Vorwasche verwendete Waschmittel zu- 
satzlich etwa 1 bis 60 % eines Waschrnittelgeruststof f s 
enthalt, zum Beispiel einen wasserunloslichen Alumino- 
silieat-Geruststoff, beispielsweise hydratisierten Zeolit A 
mit einer Teilchengrosse von 1 bis 10 Mikron, Natriumtri- 
polyphosphat, Natriumpyrophosphat, Natriumcarbonat Oder 
Natrium-2-hydroxy-l,l,3-propan-tricarboxylat, 

Ferner werden gleichwertige Ergebnisse erzielt, wenn das 
bei der Vorwasche verwendete Waschmittel zusatzlich etwa 
1 bis etwa 20 % eines Co -Oberf lachenaktiven, bestehend 
aus Nonylphenol, kondensiert mit etwa 9,5 Mol Ethylenoxid, 
Dodeeylphenol, kondensiert mit etwa 12 Mol Ethylenoxid, 
Dincnyl phenol, kondensiert mit etwa 15 Mol Ethylenoxid, 
Diisooctylphenol, kondensiert mit etwa 15 Mol Ethylenoxid, 
Tridecanonylphenol, kondensiert mit etwa 6 Mol Ethylenoxid, 
Myristylalkohol, kondensiert mit etxva 10 Mol Ethylenoxid, 
Kokosnussfettalkohol, kondensiert mit etwa 6 Mol Ethylenoxid, 
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Kokosnussfettalkohol, kondensiert mit etwa 9 Mol Sthylen- 
oxid, 

CH_ 

I ._ 
C 16 H 33^ ±{C 2 H 4 0) 9 C 2 H 4 S0 4 
CH 3 



I 3 > 

C 16 H 33^- (C 2 H 4 0) 9 C 2 H 4 S °3" 
CH- 



Oder Gemische dieser Oberf lachenaktiven enthSlt. 



Beispiel 2 

Unter Anwendung des Verfahrens von Beispiel 1 wird das 
Schmutzablosevermogen folgender Waschmittel ermittelt. 
Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengef asst, 
die das jeweils zusammen mit Milease T-Polymer bei der 
Vorwasche verwendete oberf liichenaktive Mittel und die 
mit diesen Waschmitteln erzielte prozentuale Schmutz- 
entfernung auffuhrt. 



Oberflachenaktive bei Vorwasche % Entfernung 

C^-^-Alkoholsulfat £9 
C^^ 1]L ~Alkoholsulfat (EO)^ 85 

C 9-ll" Alkohclsulrafc ^ E0 ^6 ^7 
C^-^-Alkoholsulfat (EO)g 86 

Milease T allein oq 
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% Entfemung 



C 12< _ 1 - 5 -Alkoholsulfat 90 

C 12wl ^-Alkoholsulfat (EO)^ 8 3 

C 12-1 ^-Alkoholsulfat (E0) g 88 

C l2-15 -Alkoholsuirat (E0) g 91 

Milease T allein 93 

C^^^-Alkoholsulfat 69 

+C li| ^ 1 ^-Alkoholsulfat (E0) 2 2 ^ 14 
C l2| __15-Alkoholsulfat (E0)g 

c l4-15~ Alkoholsulfat ( E °)g 88 

Milease T allein 89 



85 
88 

89 
90 

15 

+ = bezeichnet unvertragliches oberf lachenaktives Mittel 



C^^^-Alkoholsulfat 
C 12 ^ 1 ^-Alkoholsulfat (EO)^ 
C^^^-Alkoholsulfat (E0)g ^ 

c l4-15"" Alkoholsulfat ^ E0 ^7 
Tide allein (kein Milease T) 
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Beispiel3 

Eirx korniges Waschmittel der nachs tehenden Zusammense tzung 
wurde auf folgende v/eise hergestellt: 



Bestandteil Gew.g 

C 12 ^ 15 -Alkoholsulfat (E0) 2 14, 0 

Natriumaluminosilicat (Zeolit A) 15*0 

Natriumpyrophosphat Hj 7 

Natriumsilikat (2,0 r) 12,0 

Polyethylenglycol-6000 0, 9 

Natriumpolymetaphosphat- (NaPO^ ) 21 °* 9 

Milease T 1*7 
Natriumsulfat und Bestandteile geringer Menge Rest auf 100 



Milease T, Polyethylenglycol-6000 und Natriumpolymetaphosphat 
werden miteinander vermischt und zu Flocken verarbeitet. Die 
restlichen Komponenten v/erden in einem Seif enrnischer gemischt, 
zu Kornchen spriihgetrocknet und mit den Flocken vermischt, 
derart, dass das fertige Produkt obige Zusammense tzung auf- 
weist» 

Das Schmutzablosevermogen dieses Gemischs v/urde wie folgt 
getestet, Zwei identische Ladungen von jeweils 2,7 kg Gewicht, 
bestehend aus 41 % Baumwollgewebe, 47 % Polyester/Baumwollge- 
webe und 12 % Polyestergewebe wurden vorbereitet. 12 14 x 14 Km 
grosse Proben aus Polyester-Doppelgewirk wurden zurn Bundel A 
und drei derartige Proben zurn Bundel B zugegeben. Das Bundel 
B wurde in Tide, einem handeisiiblichen, geriiststof fhaltigen 
Waschmittel der Procter & Gamble Company gewaschen. Das 
Bundel A v;urde viermal mit dem oben angegebenen Gernisch ge- 
waschen, wobei nach jeder V/asche Jeweils drei Polyesterproben 
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entnommen wurde. Die Bundel wurden zwischen den Waschvor- 
gangen getrocknet. 

Die Proben v/urden, wie in Eeispiel 1 beschrieben, befleckt 
und gelagert. Die Proben aus Bundel B wurden dann wieder 
mit Tide gewaschen, wMhrend die zwolf Proben aus Bundel A 
mit obigem Gemisch gewaschen wurden. Samtliche V/aschvorgange 
erfclgten in einer automatischen Was chraas chine vera Typ 
Kenrnore Modell 80 in Leitungswasser der Stadt Cincinnati 
(Wasserharte 7,66 bis 9^58°) von 37,8 °C unter Anwendung 
von einem Becher (77 g) Waschmittel. 

Die mittlere prozentuale Schmutzentf ernung Vv T urde unter Ver- 
wendung eines Gardner-Colorimeters wie in Beispiel 1 er- 
mittelt. Die Ergebnisse sind nachstehend zusammengef asst : 



Vorv/asche Hauptwasche % Entfernung 



1 x mit Tide 1 x mit Tide 14 

1 x mit Milease T 1 x mit Milease T 15 

2 x mit Milease T 1 x mit Milease T 5^ 

3 x mit Milease T 1 x mit Milease T 77 
K x mit Milease T 1 x mit Milease T 87 



Diese Werte demonstrieren das ausgezeichnete SchmutzablcSse- 
vermogen, das man bei langerer Verv/endung der erf indungsge- 
rnassen Mittel erzielt, 

Im wesentlichen ahnliche Ergebnisse v/erden erhalten, wenn 
man das in obigem Gemisch verv/endete anionische oberf lachen- 
aktive Mittel ganz Oder teilweise durch ein C 10 _ 1]L _Alkohol- 
sulfate C 12-1 -j-Alkoholsulfat, O^-^-Alkoholsulf at, ein mit 
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etwa 1 Mol Ethylenoxid kondensiertes C 12 -Alkoholsulf at, 

ein mit etwa 3 Mol Ethylenoxid kondensiertes C„„ , -,-Alkohol- 

12-lj? 

sulfat, ein mit etwa 2 Mol Ethylenoxid kondensiertes C ± ^- 
Alkoholsulfat, ein mit etwa 7 Mol Ethylenoxid kondensiertes 
C ii -Alkcholsulfat Oder aemische dieser Oberf lachenaktiven 
ersellt. 

Shnliche Ergebnisse werden ferner erzielt, wenn man anstelle 
von Milease T die in der vorstehenden Tabelle 1 aufgeftihrten 
Schmutz-ablosenden Polymeren A bis D verwendet. 

Gleichwertige Ergebnisse erzielt man ferner, wenn das Wasch- 
mittel zusatzlich etwa 1 bis etwa 20 f 0 eines der folgenden 
Co-Oberf lachenaktiven 

1 CH, 
+ ' 

C 16 H 3i-^ (C 2 K 4 0) 9 C 2 H 4 S °4 
CH 3 



CH 
.1 J 

C 16 H 33"N- ( C 2 H 4 0) 9 C 2 H 4 S °3* 
CH 3 



Oder Gemische davon en thai t. 



Cute Ergebnisse werden auch erhalten, wenn die Waschmittel 
nicht mehr als etwa 10 % folgender Co-Oberf lachenaktiven 
en thai ten: Monyl phenyl, wit etwa 9,5 Mol Ethylenoxid konden- 
siert, Dodecylphenol, mit etwa 12 Mol Ethylenoxid kondensiert, 
Dinonylphenol, mit etwa 15 Mol Ethylenoxid kondensiert, Diiso- 
octylphenyl, mit etwa 15 Mol Ethylenoxid kondensiert, Trideca- 
nonylphenol, mit etwa 6 Mol Ethylenoxid kondensiert, Myristyl- 
aikohol, mit etwa 10 Mol Ethylenoxid kondensiert, Kokosnussf et 
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alkohol, mit etwa 6 Mol Ethylenoxid kondensier I, Kokos- 
nussfettalkohol, mit etwa 9 Mol Ethylenoxid kondensiert, 
Oder aernische daven. 



Beispiel 4 

Ein korniges Waschmittel der nachstehenden Zusamrnensetzung 
wird nach dem Verfahren von Beispiel 5 hergestellt. Ausser 
der Bildung von Flocken kann die Milease auch mit dem 
Polyethylenglycol-6000 in der in der US-PS k 020 015 
(Bevan) beschriebenen Art kombiniert werden. 



Bestandteil — ew ' /a 

C,„ -,,-Alkoholsulfaf 
Natriumtripolyphosphat 

Natriumsilicat (2, Or) i:L ' 5 

Polyethylenglycol 6000 . - 0,9 

1 7 

Milease T ' 1 

Natriumsulfat und Bestandteile geringer Menge Rest auf 100 

Obiges Gemiseh reinigt die damit gewaschene Wasche ausge- 
zeichnet und erteilt Schmutzablosevermbgen. Im wesentliehen 
ahnliche Ergebnisse erzielt man, wenn das Gemiseh zusStzlich 
Natrium-C^ g -linear-alkylbenzolsulf onat in einer Menge von 
etwa 1 % enthalt. 



Beispiel 5 

Ein korniges Waschmittel der nachstehenden Zusamrnensetzung 
wird nach dem Verfahren von Beispiel 5 hergestellt. Dieses 
Gemiseh, das keine Phosphatbestandteile enthalt, zeigt aus- 
gezeichnete Reinigungswirkung und SchmutzablSsevermcgen. 
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Bestandteil Cjevi.fo 

C l4-15" Alkoholsulfat ( E0 \ 20 '° 

Natriumaluminosilicat (Zeolit A) 25, 0 

Natriumsilicat (2,4r) 20,0 

Polyethylenglycol 6000 0,9 

Milease T 1*7 

Natriumsulfat und Bestandteile geringer Menge Rest auf 100 

Im wesentlichen gleiche Ergebnisse erzielt man, \ienn obiges 



Gemisch zusatzlich etwa 3 % C^^-Alkoholsulf at (B0) 1 enthalt. 
Beispiel 6 

Ein phosphatfreies, korniges Waschmittel der nachstehenden 
Zusammensetzung wird nach dem Verfahren vcn Beispiel 3 her- 
gestellt. Dieses Gemisch reinigt damit gewaschene Textilien 
ausgezeichnet und verleiht Schmutzablosevermogen. 



Bestandteil Gew.^ 

C 12 _ 15 ~Alkoha}lsulfat (E0) 2 16, 0 

Natriumcarbonat 20, 0 

Natriumsilicat (2,4r) 20,0 

Polyethylenglycol 6000 0,9 

Milease T 1*7 
Natriumsulfat und Bestandteile geringer Menge Rest auf 100 
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Zusammenf as sung : 



Beschrieben werden Waschmittel, besonders vrirksam zur 
Entfernung von oligen Versehmutzungen aus hydrophoben 
Fasern wie Polyester., die spezifische anionische ober- 
flachenaktive Mittel und Polymere, die Schmutz aus 
Polyester losen, en thai ten und nur begrenzte Mengen be- 
stiramter unvertraglieher anioniseher oberf lachenaktiver 
Mittel aufweisen dlirfen. Auch das Verfahren zum Waschen 
von Textilien in wassrigen Losungen dieser V/aschmittel 
wird beschrieben. 
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